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ESTUDO DA VIABILIDADE DE APLICACAO DE SOLUCOES
MICELARES NA RECUPERACAO AVANCADA DE PETROLEO DE
ROCHA CALCAREA

1. Abstract

In the process of oil production, many methods for better extraction were developed with the
goal of obtaining a more efficient production, since a significant part of oil is retained in the pores of
rocks. One of this methods it is the chemical method (use of surfactants), in which a chemical reaction
occurs between the injected fluid and reservoir fluids. The use of micellar systems such as advanced
recovery method is quite relevant since the use of these systems increases the efficiency crude oil
removed when compared to conventional extractions. A predominant factor in the economic success
of the use of micellar system in advanced recovery is directly related to the reduction of losses of
surfactant adsorption and both factors as the type of surfactant, rock wettability and that it can directly
influence this process. The wettability of carbonate rocks is driven by its surface chemical properties
regarding the stability of the water film between the oil phase and the rock surface. Out proved that the
sea water is an excellent injection fluid to increase oil recovery in these rocks. With the addition of the
micellar solutions is expected to improve the spontaneous imbibition of sea water at low permeable
lime and moisture values (Standnes and Austad, 2000). Thus, we intend to study the feasibility of
application of cationic surfactant micellar solutions in different salt concentrations in the rock coming
from Touros/ RN then evaluating the behavior of these solutions in the adsorption process and

increasing the wettability of limestone.

2. Introducao

No processo de producdo de petroleo, métodos de extracdo foram desenvolvidos com o
objetivo de se obter uma producdo mais eficiente uma vez que parte significativa de petroleo fica
retido na rocha. Um destes métodos de producdo trata-se do Método quimico (utilizacdo de

tensoativos), no qual ocorre uma interacdo quimica entre o fluido injetado e os fluidos do reservatoério.

A utilizacdo de sistemas micelares como método de recuperagdo avancada é bastante
relevante uma vez que com a utilizacdo desses sistemas aumenta-se a eficiéncia de recuperacdo de
petroleo retirado quando comparado a extragGes convencionais. Um fator predominante no sucesso
econdmico do emprego de sistema micelares em recuperacdo avangada estd diretamente relacionado a
reducdo de perdas do tensoativo por adsorcdo e para tanto fatores como o tipo de tensoativo, rocha e
molhabilidade podem influenciar diretamente neste processo. A adsor¢do € um parametro bastante
sensivel a ser observado, uma vez que as perdas causadas durante este processo implicam diretamente
em mudangas na molhabilidade e, por conseguinte na interagdo entre os fluidos de reservatério e o

fluido que seréd injetado. E por fim acaba por diminuir a eficiéncia da recuperacdo (Souza, 2013).

A molhabilidade das rochas carbonaticas é guiada pelas propriedades quimicas de sua

superficie em relacdo a estabilidade da pelicula de dgua entre a fase oleosa e a superficie da rocha.
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Fora comprovado que a agua do mar é um excelente fluido de injecdo para aumentar a recuperagao de
6leo nessas rochas. Com a adigdo das solugdes micelares espera-se melhorar a embebicdo espontanea
da 4gua do mar em baixos valores de cal permeavel e de umidade (Standnes e Austad, 2000). Com
isso, pretende-se estudar a viabilidade da aplicagdo de solugdes micelares de tensoativo catibnico em
diferentes concentragOes salinas na rocha oriunda de Touros/RN avaliando assim o comportamento

destas solucBes no processo de adsorcdo e no aumento da molhabilidade da rocha calcéria.

3. Metodologia

Foram realizados procedimentos para caracterizagdo das solugdes micelares a partir do
estudo de suas propriedades, como a andlise de tensdo superficial, a c¢.m.c., massa especifica,
temperatura de Krafft. Por fim, estudou-se o processo de adsor¢édo das solucdes a rocha e a analise de

angulo de contato.

Na construcdo deste estudo utilizou-se as seguintes substancias, com seus respectivos
fabricantes e grau de pureza: NaCl 99% (Vetec), KCI 99% (Cromato), tensoativo catiénico Brometo
de Hexacetil Trimetilaméonio — C16TAB (Exodo cientifica), H20 destilada, petréleo de Ubarana/ RN e
rocha calcaria da formacgdo jandaira (Touros/RN). As solucBes micelares — SM — utilizadas neste
trabalho eram constituida do tensoativo C16TAB em solucdes salinas de em KCI 2% e NaCl nas
concentracdes de 1,0M; 1,5M e 2,0M.

3.1.Analise da tensdo superficial

A andlise de tensdo superficial foi realizada no tensiémetro (Sensadyne — Inst. — Div.). Cada
solucdo a 4% de tensoativo, em massa, era titulada com a solucédo salina da qual era formada. Eram
adicionadas pequenas quantidades da solucdo salina a solu¢do micelar e entdo se anotava o valor de
tensdo apresentado e o volume adicionado, para posterior calculo de concentracdo. A diluicdo era
realizada até que o valor de tensdo apresentado fosse 0 mesmo que o valor tabelado para a agua na

temperatura ambiente, 71,9 dina/cm.

3.2.Determinacdo da Concentracdo Micelar Critica (c.m.c.)

Com os dados obtidos na adicdo de volume da solucdo salina diluinte, foi calculada a
concentragdo em cada ponto de adicdo. Com estes dados de concentragdo e de tensdo, obtidos no
procedimento experimental, foram determinados os valores da ¢.m.c. para cada mistura do C16TAB e

da solucéo salina.

3.3.Determinacdo da Temperatura de Krafft

As solucbes micelares foram resfriadas até -12°C e submetidas a agitagdo e aquecimento
gradual. Com o auxilio de um termémetro verificava-se a temperatura exata em que a solugdo deixava

de ser turva e adquiria o carater limpido. O procedimento foi realizado em triplicata para cada amostra.



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

3.4.Determinacdo da massa especifica

Pequenas aliquotas das solugdes eram retiradas com auxilio de uma seringa e entdo injetadas
em no densimetro digital Anton Paar DMA4500N que ap6s aproximadamente 30 segundos fornecia o0s
valores de massa especifica para cada uma das solucdes. Para esta medida utilizou-se solugdes com a

concentracgao do tensoativo na c.m.c.

3.5.Ensaios de Adsorcao

Foram preparadas solugdes micelares de C16TAB a 2%. Destas solugdes retirava-se uma
aliquota de 2g e se adicionava 98g da respectiva solucdo salina. A esta segunda solu¢do nomeava-se
CO, ou seja, a concentracao inicial na qual seriam diluidas. Com estas soluc¢des diluidas, construia-se
uma curva de calibracdo através das medidas de concentracdo do C16TAB em funcdo da absorbancia
no comprimento de onda méximo. Estas andlises foram realizadas utilizando o espectrofotdmetro de
UV-Visible, Cary — E da Varian.

De posse da curva de calibracdo, para obtencdo dos valores de adsorcdo, submetia-se 2,0 g
de calcario a 4,0 g de solucBes padrdo (razdo 1:2) em erlenmeyers de 100 mL que seguiam para
agitacdo por 24 horas e 240, 120, 60, 30, 15 e 5 minutos. Ap6s o tempo esperado, a solu¢do em
contato com a rocha era separada desta por meio de centrifugacdo. Retirava-se uma aliquota de 0,1 g
desta solucdo resultante e diluia-se em 10g da solucdo padrdo inicial, com excecdo da solucdo com
KCI, que era de 6,99 . Estas novas solucdes seguem para o espectrofotdbmetro, onde é cfeita a leitura
da absorbancia. A metodologia de determinacdo da quantidade de tensoativo adsorvido consiste no
calculo da diferenca de concentragdes inicial e final do tensoativo na solu¢do em que esta em contato

com o a rocha.

3.6.Determinacdo do dngulo de contato

Preparou-se pastilhas com rocha calcarea da formacdo jandaira (Touros/RN) em uma
granulometria de 350 Mesh. As pastilhas eram embebidas no petréleo de Ubarana/RN, e colocadas na
estufa a 50° C por 48 horas. Apds esta etapa, as pastilnas eram lavadas com tolueno e n-heptano,
respectivamente. Depois de secas, eram imersas nas solu¢des micelares do tensoativo a 2%, em massa,
e na c.m.c. por 30 minutos. Em seguida, as pastilhas secavam em temperatura ambiente por cerca de
24 horas. Com as pastilhas secas, realizava-se as medidas de angulo de contato. Com o auxilio do
computador, os dados das medidas dos angulos eram coletados. A analise de angulo de contato foi

realizada no tensiometro Kruss K100C.
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4. Resultados e Discussao

4.1.Determinacdo da temperatura de Krafft

O ponto de Krafft foi determinado através da média destas temperaturas de acordo com
metodologia descrita. A Tabela 1 apresenta os valores de temperatura obtidos em cada medida para as

solugdes estudadas.

Tabela 1: Valores da temperatura de Krafft para diferentes sistemas.

Solugéo Concentragéo Temperatura de Krafft (°C)
0,004 12,33
C16TAB+ ADT 0,010 13,00
0,050 17,33
0,002 2,00
C16TAB+KCI 2% 0,010 3,00
0,100 7,00
0,002 -7,33
C16TAB+NaCl 1,0M 0,010 -5,67
0,100 2,33
0,002 1,67
C16TAB+NaCl 2,0M 0,010 2,00
0,100 5,00

Conforme os dados apresentados, a maior temperatura constatada foi de 17° C para o tensoativo
em agua. Este resultado satisfaz as expectativas, pois garante que o tensoativo utilizado estara
totalmente solUvel a temperatura de reservatério e acima da temperatura que ocorre formacdo de

micelas.

4.2 .Analise da tensdo superficial e obtencdo da concentracdo micelar critica

Inicialmente, determinou-se a concentracdo micelar critica para o tensoativo nas diferentes

solucBes a 23°C. Obtendo-se os valores de c.m.c. apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores da c.m.c. para diferentes solucdes.

Solugéo c.m.c. (Mol.L-1)
C16TAB + H20 0,00378
C16TAB + KCI 2% 0,00137
C16TAB + NaCl 1,0 M 0,00157
C16TAB + NaCl 1,5 M 0,00239
C16TAB + NaCl 2,0 M 0,00341

A andlise da tensdo superficial do tensoativo C16TAB em solucdes salinas possibilitou

observar que, quando comparadas a ¢c.m.c. do tensoativo em agua, a c.m.c. do tensoativo em solucdes



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

salinas decresce de maneira consideravel com o aumento da concentracdo do eletrolito em solucéo.
Isso ocorre, pois em se tratando de um tensoativo idnico, 0 CTAB16, quando na presenca de
eletrdlitos, sofre interacdes entre os eletrdlitos e seus grupos polares (hidrofilicos), o que favorece a
formagao de micelas

4.3.Determinacdo da massa especifica

Os valores de massa especifica (p) obtidos para as asolu¢es micelares na ¢c.m.c. encontram-
se apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Valores de massa especifica para solu¢es micelares do tensoativo C16TAB na c.m.c.

Solugéo p (g/cm3)
C16TAB + ADT 0,99682
C16TAB + KCI 2% 1,00950
C16TAB + NaCl 1,0 1,03720
C16TAB + NaCl 1,5 1,05360
C16TAB + NaCl 2,0 1,07483

Observando os resultados apontados na Tabela 3, constatou-se que os valores de massa
especifica das solugdes micelares de C16TAB aumentam com o0 aumento da concentracdo do eletrélito
0 gue evidencia um rompimento parcial das bolhas, causado pela interacdo entre tensoativo e
eletrdlito.

4.4 Estudo de Adsorcdo

Através dos dados de absorbancia obtidos e os de concentracdo calculados, foi possivel
montar a curva de calibracdo para as solu¢cdes micelares. Com a absorbancia encontrada e a curva de
calibracdo, através do calculo inverso, é possivel entdo conhecer a concentracao de tensoativo que nao
foi adsorvido pela rocha. Por fim, utilizando a Equacdo 1 determinou-se a quantidade de tensoativo
adsorvido.

(mg) _ (Cei=Cep)mmy
g

Mg dsorvente (1)

g = quantidade de tensoativo adsorvido por unidade de grama de so6lido (mg/g); Cti =
concentragao de tensoativo inicial (mg/g); Ctf = concentragdo de tensoativo apds contato com a rocha

(mg/g); mi = massa inicial da solucéo (g).

Pode-se observar na Figura 1 que a quantidade de tensoativo adsorvido aumenta com a
diminuicdo da concentracdo do sal. O tensoativo € mais adsorvido em baixas concentracbes de

eletrdlitos. Sendo assim, o baixo indice de adsor¢do do tensoativo frente & presenca de eletrélitos fez
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com que os sistemas de NaCl de 1,0, 1,5 e 2,0 se classificassem neste estudo como os melhores para

serem trabalhados com o tensoativo C16TAB.

Figura 1. Cinética da adsorcdo comparativa entre todas as solucdes do C16TAB, na rocha calcario em funcao do

udsorvido (%)

tempo de contato.

Adsorgaoe do Ci16TAB

4.5.Determinacdo do dngulo de contato
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Os dados obtidos nas medidas de angulo de contato foram separados pela concentracdo do

tensoativo, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Valores de angulo de contato em rocha calcaria para diferentes solucfes do tensoativo na c.m.c e a 2%

c.m.c. 2% do tensoativo
Amostra | |nstante Instante
L Imagem L Imagem
inicial inicial
KCI 2% 88,8° 20,3° —-—-r.——-
NaCl 1,0M | 64,3° 26,9° — == —
NACILSM| 82,27 Y
NaCl 2,0M | 86,0° 26,1° ‘ - I

Comparando-se os resultados obtidos nas diferentes concentracfes do tensoativo (c.m.c. e

2%), nota-se que houve um maior efeito na diminui¢cdo do &ngulo de contato quando utilizou-se a

solucdo de tensoativo a 2% e ndo a concentracdo deste na c.m.c. Este fato ocorre pois o efeito do

tensoativo frente suas propriedades é mais intensificado quando hd uma quantidade maior de micelas

formadas. Para as solugdes avaliadas, a maior c.m.c. foi 0,00378 mol/L que é bastante inferior a

concentracdo de 2% de C16TAB utilizados.

Com isso, utilizando 2% do tensoativo ha um maior
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nimero de micelas formadas do que na c.m.c. o que leva a uma diminui¢do na tensdo superficial da
rocha devido a quantidade de tensoativo e consequentemente uma acentuada diminuicdo do angulo de
contato melhorando a molhabilidade da rocha calcaria a 4gua. Com relacdo a concentracdo de
eletrdlitos, foi possivel perceber que estes apresentaram baixos valores de angulo de contato, o que
permite concluir que os eletrdlitos estudados facilitam a interacdo do tensoativo com a rocha o que
entdo proporciona a molhabilidade da rocha em relacéo a agua.

5. Conclusoes

De acordo com os procedimentos experimentais realizados foi possivel observar as
propriedades das solugdes micelares com o tensoativo C16TAB concluindo que o tensoativo teve sua
c.m.c. diminuida com o aumento da concentracdo de eletrdlito. Para a massa especifica, houve um
aumento com a concentracdo do tensoativo 0 que evidenciou um rompimento parcial das bolhas,

conforme esperado.

Com relagdo a adsorcdo, pode-se concluir que o tensoativo é menos adsorvido quando na
presenca de uma concentracdo maior de eletrélito. Comparando-se todos os estudos realizados, pode-
se entdo concluir que o melhor sistema a se utilizar na recuperacao avangada de petroleo é o CL6TAB
2% na presencga de NaCl 1,0 M. Por fim, para a molhabilidade, a redugdo no angulo de contato para a
concentracao de 2% e a baixa adsorcao do tensoativo implicaram diretamente em tornar este sistema o
mais favoravel a ser aplicado na recuperacdo avancada de petroleo, pois ao melhorar a molhabilidade

da rocha com relacdo a 4gua, favorece significativamente a saida de 6leo.
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